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第二章 2-アミノフェニル基を有する N-ヘテロ環式カルベン（NHC）が配位した二官能性鉄錯体の合成 
 既知の一脚ピアノイス型鉄アミド錯体と 2-アミノフェニル基を有するイミダゾリウム塩とをトルエ
ン中室温で反応させることで，目的とする二官能性錯体の前駆錯体である，アミノ（ヨージド）NHC
錯体 1a–1c を合成した（式１）。錯体 1b および 1c は錯体 1a の 2-アミノフェニル基の 5 位がそれぞれメ
チル基およびトリフルオロメチル基で置換されたものである。錯体 1a–1c の構造は X 線結晶構造解析に
より明らかにし，また各種分光分析によってキャラクタライズした。 
 錯体 1a に THF 中室温で 1 当量のカリウムヘキサメチルジシラジド KN(SiMe3)2を加えると，1a のア
ミノ基上のプロトンとヨージド配位子が引き抜かれることで，アミド錯体 2a が生成した（式２）。しか
し，2a はその不安定性のために単離には至らなかったため，捕捉実験によりその構造を確かめた。錯体
1a と KN(SiMe3)2との反応によって発生させた 2a を含む溶液を 1 気圧の CO 雰囲気に曝したところ，瞬
時に CO が鉄に配位し，カルボニル（アミド）鉄錯体 3a が生成した（式３）。錯体 1b および 1c に対し
ても同様の操作を行うことによって，それぞれカルボニル錯体 3b および 3c が得られた。この結果は，
1b や 1c においても塩基との反応でアミド錯体 2b および 2c が生成することを裏付けるものである。ま
た，錯体 1a と KN(SiMe3)2との反応により発生させた 2a を含む溶液に，0.5 当量の 9-ボラビシクロ[3.3.1]





第三章 2-アミノフェニル基を有する N-ヘテロ環式カルベンが配位した二官能性鉄錯体を用いた 
 アンモニア－ボランの脱水素反応 
 合成した二官能性錯体 2 を用いたアンモニア－ボランの触媒的脱水素反応について検討した。触媒反
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た。触媒反応で放出される水素の量を定量したところ，5 mol%の触媒を用いた場合，反応開始後 10 秒
でアンモニア－ボラン 1 モルあたり 0.71 当量の水素が放出され，100 秒後で 0.90 当量となった（チャー




１）。触媒反応で生成した多量の沈殿は，固体の IR および 11B MQMAS 固体 NMR による分析の結果，
ポリ（アミノボラン）(H2BNH2)nであると分かった。2-アミノフェニル基の 5 位の置換基 R が異なる 1b
および 1c についても，2 mol%の触媒量でアンモニア－ボランの脱水素反応を行ったところ，TOF およ
びターンオーバー数(TON)について 1b > 1a > 1c の序列となった。この結果から，より電子供与性の置換
基 R を有する錯体ほど TOF や TON の値が大きくなることが分かった（チャート２）。 
 触媒反応の機構は DFT 計算を用いて推定した（スキーム１）。その結果，触媒反応の全反応式 BH3·NH3 
→ H2 + H2BNH2について ΔG○ は－16.4 kJ/mol であり，σ-BH 錯体 Aa，アミノボラト錯体 Ba，アミノ（ヒ
ドリド）錯体 Ca，および二水素錯体 Da を中間体として含む経路で反応が進行することが分かった。各
中間体を結ぶ遷移状態は Ca→Da，Da→2a の過程について得られたが，2a から Ca に至るまでの段階で
は得られなかった。しかし，これらの過程においては構造が大きく変化しないことから，低い活性化エ
ネルギーで進行すると考えられる。そのため，反応の律速段階は Ca→Da の過程であり，触媒サイクル
中で最大のエネルギーを持つ TSCa-Daは原系より 58.6 kJ/mol 高いエネルギー準位であった。置換基 R を
変えた際のTSC-Dの原系を基準としたエネルギーは 2b (R = CH3), 2a (R =H), 2c (R = CF3)の順にそれぞれ，
58.0, 58.6, および 59.4 kJ/mol となった。これらはいずれも室温で容易に越えられるエネルギーであるた
め，どの錯体を用いても反応開始後速やかに水素が放出された実験事実と一致する。また，遷移状態理
論によれば，これらのエネルギー差は R = H の場合を基準として，R = CH3の場合で 1.3 倍，R = CF3の
場合で 0.7 倍の反応速度比に対応する。これらの値は実験で得られた TOF10sの傾向と一致する。さらに，
中心金属の影響を調べるため，2a の最適化された反応経路における各構造の中心金属を同族のルテニウ
ムに変えて計算を行ったところ，遷移状態 TSC-Dでのエネルギーは鉄の場合で 58.6 kJ/mol であったのに
対し，ルテニウムの場合では 77.0 kJ/mol となり，大きな差があった。この原因は，TSC-Dの直前の中間
体 C において，鉄がルテニウムよりも原子半径が小さいために，M–N 結合および M–H 結合距離が短く
なり，その結果，アミノ基上の H と金属上の H の間の距離が短くなったことで，TSC-Dにおいてアミノ
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H3B·NH3
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Entry Catalyst (mol%) H2 eq. TON TOF10s/h
–1 
1 1a (5) 0.94 19 5.1 × 103 
2 1a (2) 0.62 32 8.3 × 103 
3 1a (1) 0.43 43 1.3 × 104 
 
Entry Catalyst H2 eq. TON TOF10s/h–1 
1 1a 0.62 32 8.3 × 103 
2 1b 0.93 47 9.3 × 103 


























（３）本研究で調べた触媒反応の推定機構を提案した。理論計算により，AB の B−H および N−H
結合が活性化されて生じるアミノ（ヒドリド）錯体からη2-二水素錯体が生成する段階がこの触媒
反応の律速段階であることを明らかにした。また，ルテニウムのモデル錯体の計算も行い，それ
らを比較することで，本研究で合成した鉄錯体が同じ配位子を有するルテニウム錯体よりも高活
性であると予想されることを示した。  
 
 以上のように，本論文記載の研究成果は鉄を中心金属とする脱水素触媒の発展に重要な貢献を
するものであり，高橋が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
示している。したがって，高橋拓嗣提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認
める。 
 
